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Dr. Frank Muller 



8091 IVenNuusen 

bei Wasscrburj; am Inn 



Verfahren zur «eratelliing von ^'a2nesiumalkaliphoal)]\at--Gipa--^;iflchver- 

biudungcn und Icren Vervendnng; 

■ 

Magnesiisnkaliumphoaphat vurde .vis DUngemittel beachrieben (l)j 1I08 
vegen aeiner WaaserunloslicJd* it Vorteile gegeniibcr konventioncllen 
K-Diingeniitteln hat* daa K iat pf lanzenverfitgbar, vird aber im Iiorten 
nicht* auagcvaechen, Masneaiumkaliuraphosphat iat ein *'aliun>~Vorrats<- 
diinger, der ala voitere Heatandteile nur den rflanzenvucha fttrdernde 
Stoffe, noalich Mg und P t eathiilt. Ein grtt'er Nachteil bcsleht darin, 
daO die Vcrbindung fur ein Dttngemittel relativ tener iat imd deshalb 
nur ftir Spezialkulturen in Pra*c komnt, MgKPO^IIgO vird nawlich her-e- 
etellt, indem HgSO^ oder. MgClg ait einem gro£en CberachuB an lyiPO^ 
ungate Ut vird (2) f fder inden }\§0 mit KOH und H^PO^ zu MgKP0 4# I^0 
reagiert, 

Daa Verfahren vtirdc aich veacntlich verbilligcn, venn es gclunge, 
anstelle dea teuren KOH KgSO. einzusetzen* Daa iat mbglich, venn 
man die S0 4 ~ 2 -Ionen durch Ca* ~Ipnen abfangt, vobei dor entBte* ende 
Gipa zvar daa Diingenittel IfglCR^.I^O verdunnt, vertmaHig aber nicht 
verechlechtert, veil auch Ca und S Pflanzenmi\rstof fe siad. Veiter- 
hin ergibt aich der Vorteil, daO MglOPO^flgB - CaSO^ - Miachverbindungen, 
die nach dero veiter unten boactriebenen Verfahren heroes tfll t ahid f eine 
beaaere Zeraetzbnrkeit in W.iaaor aufvelsen, ala MgIT0^ # IJ o 0 oder 
nechaniache IlgKPO^.I^O - CaSO^ - Gemiache, sodaP. wit rlieaen Verfahren 
die Vaaeerlosliclikeit dea DepotdUngera nach 'Auiscli ein^eatellt werdun 
kann. 

Das bisher Gctagte lttilt aich vollkonnien nuf MgNalD^, 1, 5 iibertru^en. 
Die Verbinditng iat elu vertroller Na-Depotdiinger, vobei die grotte 
Bedeutung, dio Na fiir die Pf lanzenornKhmng hat, erat in dan letzten 
Jahrtn deutlich erl:annt vird, Auch bei dieaer Verbindung iat neben 
der iyt^ <*" NaOTI dar koatenbeatinmende Fakt*r. Helm HgNaro^.1,3 1^0 
erltfbt aich ebrnfalle die V/useerlosliehkait, venn eine KiachverbindAttj 
■it Gipa geblldet vird. 
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Die ReaktioDon zur Ilerstcllung dcr Vor bin Jung en verlauf en prinzi- 
piall nach folgendei: Gleichungeni 

1) MgAFO^B^O ♦ 0,5 CaSO^ A - Na oder K 
Dolomit gtbr # 

(0,5 CaO + 0,5 + 0|5 MfiO + AgSO^ + HjP0 4 - MgAPO^iy) + 

O t 5 CaSO^ 

2) KgATO^DgO + CaSO^ 

Dolonit sebr* Schonit oder Aatrakanit 

(0 f 5 CaO /o,5 MgO) + 0,5 CaO + (0,5(HgS0 4 + K,^)* fl^O) + 

HjP0 4 - MgAPO^O ♦ CaS0 4 

3) MeATO^HgO + ^5 CaS0 4 

* Superphoflphat 

(0,5 Ca(H f2 P0 4 ) 2 .H 2 0 ♦ CaS0 4 .2 iy>) + 0>5 V°4 * **° " 

MgAPO, .ELO ♦ 1,5 C- 



Die Herat© lluna der . Sindungen vird in* nacbBtehenden Bei- 

•pialcn beachrieban, vob»-, venn dia JWaktion zn HgKP0 4 »^0 ♦ x Ca50 4 
dara«8tellt vird, dia Method* genauao fttr MgNaPO^HgO ♦ x CaS0 4 
gilt und umgtkthrt. 



Baiepiel li MgNaP0 4 • ^0 + 0,3 Ca*0 % 

61,5 g Dolomit cebr%nnt (entspricht 28 g CaO und 19.^ & >^0) vurden 
nit 71 c Na 2 S0 4 in 2j5 ml Manser eine Stun'* bei 80°C ^ariilu-t. An- 
BchliaBond kamen 20,5 £ llgO kinzu und nach aim* veiteren Stunde 115 g 
H^P0 4 S5 £ic Nach Zugabe ler Rjl^ ants Land ©in kuetbarer ttrei, der 
Divert lag bai 6. Nach 30 Minutes nahw <Icr Ur*ii cine kriiaelifie Kon- 
sistcnz an. Dan Ilestvasaer vurde in Trockcnechrank hci 140°C entfernt. 
Jk\3 Rcmktiona«rodu\fc - Auabeute 225 g - hat folfcende Annlyae* 

borechnet Jt gefundan 

Mg 10,7 l M 

Nft " 10,0 10,3 

p 13,6 13,5 

Ca 6,8 9,5 

IJLO 7.9 M 

'■117 g l'roi:wI:te» vunlcn nnch 'en Proolaion gevmhlen und oln« Slund* 
in I M L»t tfamar bet fiO°C geriilirt, tui«chli«i:»nd ttbcoaaufifc, und ernaut 
lie I I'll) 0 c «frock.iet. l>i« l»b«ut« l«tru« 181 g - 03 %. Iter Ma-Geholt 

00dfl4l/1?36 



BAD ORIGINAL 



BNSDOCID. <DE.. . 19251&OA1.I > 




^-AWMfa^BCfc Copy 



- 3 - 



1925180 



lac bcj 7,8 ji f <Lh 9 2k ;S dee Natriums wnren vaascrlosl ich. 

MfifCPO^.I^O + 0,5 CaSO^ vurdc in ricrMelbmi ^ei;*c Sicr;;nr.tel It* 
Ansatzi 67 a ^$80^ 5^0 n l Il^dazu 

61 1 5 C Bol*rait »-cbrannt und 

20 j 5 £ *fcO I aiif;cMicr.end 
115 £ Ujr0 4 85 tfig 
^labeute: 243 fi 
Analyse : bcioclinct 



x 

p 

Ca 



9,9 
16,0 

12,7 

8,2 

7.3 




236 g dea getrockneten rrodtiktes vurden £e»uahlen 'aid cine ">tunrte in 
1 Liter tfasser Lei 80° geruhrU Nacli ileu Absau^c iind Trocluion lag 
die ^isbcsite bei 20? g (87 Der K-Geliali bctnig 13, 8 ^, d.h, 18 # 
dea Kaliima varen vaaaerloslich, 

* 

Beisijiel 2t Ub^FO^I^O + CoS0 4 

182 g Leonit (KgSO^.2,5 T^O 4 KgS0 4 ) 93 £ig wurden in 500 ml 1^0 go lost 
und nit 59,3 £ D olonit gcbrannt (MgO ♦ CaO) 81 gig 6 Stunden Lei 80° 
geriibrt (a). Glcichzeitic vurden in ein*,r Forzellonec\ule 31 fi c a0 90 ;3ig 
mit 115 g HjTO 4 85 ;5ig in 250 nil 1^0 6 "tunden bei 80° digcriert (b) # 
Nach dieser 2 eit vnrde die °v sponsion A zur Suspension B in die Vor- 
zellanschale ^e^ofren* lis cntsiand ejn &\t Knetbarer I)rci f der p^Vert 
las bei k* Nacb 2 Stun den war <ler at'f fi ^esiiegen tud der 3rei vurde 
kriinrlig, Kaeh dew Trotknen bei 140° verblieben 322 ProduKt mit f en- 
gender *Sial yoei 

be recline t '/> 

Me 7.8 

K 12,5 
P 9,9 
Cb 12,8 

320 g Aon Pro'U-J.Ue vm*ten gciiaMcn \w\ nit 1,'i 1 "a««cp #ine Situnle 

b«i »>0 ijoriiliri, Tncli <#om AI»smi£on mid Trockncn heln-g die Ausbeulo 290' g 

(91 J»). D " K-§<*ni\Jt In.-; U.i 10,5 ji. 
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«,3 
11.9 
9.6 

13,5 

4,6 
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Das MgNaPO^.ILO +CuS0 4 vurdc in ilcrsclheiv Wpise lic-r£estellt. 
Ansa-Ut 200 g Antrnkonit (Na^O^ + KgSO^.TI^O) 92 'J>i(i 
59,5 g Dolomit gehrannt 81 Jeig 
31,1 g CaO 9C jiig 
115 C 85 $ig 

■Awsbeutet 306 g. 

Analyse: borechnct J"» gef^nden 

Mg 0,2 7,8 

Na 7,8 9,0 

p 10,5 io,i 

Ca 13,5 14,2 

DoO . 6,1 5,2 

300 g des rrcdukts vurden cine Stunrte boi 80° in 1,2 1 Vassor geruhrt, 
Nach dera ^benugen und trochncn betru£ die ^Sisbeute 250 (S4 ,.'»), Der 
Na-Crtlmlt lag bei 5,1 

Doispiel 3t WgH^.I^O + 1,5 CaS0 4 

263 8 bandelBublicIiee Gupcri)hoa r hat (Cafl^rO^.ll^O + 2 CaSO,^ 21120) 

in 350 ml Waseor viirdcn 6 Stunden wit 55 C bei 80 ° c ccru^^- 

Danacli vurdne 31 g MgO 87 *f>lg zugefugt. Vor der ty^O-Zugabe lag der in- 
vert bei 2 f nachher bei h. E* entstand ein cut knetbarcr Erci # Nacli 40 
Mimiten war der p^-Wer4 auf 6 gcatic£cn und <Ue Masse wirdc steif imd 
kriinelig, ao:lafl sic eicb nur wcJir schwer kiieten licO. Nach den TrocKcnen 
bci 140 C betrug die Ausbcute 31«» £» 
Analyse: brftlmct ^ gefiuiden 

K 10,3 8,4 

P 8,1 7,6 

Ca 15,8 16,6 

V 3,7 

300 g vnrden eine Siitnd« bei 80° in 1,2 1 WasRor gertibrt. Nach dem Absangcn 
und Trocknen bolnig die Ausbeute 285 g (93 Der K-Gt»halt la^ bei 7,2 %• 



Der MgNftVO^.iy) -» 1,5 CoSO^ - Ansatz vurde oimloj dnrchgcfiihrt*. Anatolic 
von 54,R g K^SO^ vurden 47,3 g Na 2 SD 4 cin^asetzt . Ea vm-den 306 g Product 
mlt folgisnrtcr -•niilync crhnltcns 

> 
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barechnet ;J gefunlen 

Kb 6,7 3,8 

N « 6,3 '5,3 

p 8,5 7.7 

Ca 16,5 16,3 

V *.* 3,5 

292 c wurden cine Slunde bei 80°C ait 1 Liter Wasscr geriihrt. Nacli dem 
Ahaaugen und Trociaieu lag die Ausbcute bei 2J4 g (b7 J)er ICa-Gehalt 
war auf 3,9 j5 gefallen # 



Die in den Beinpielen 1-3 beachriebenen Reaktionen konnen groGtechnisch 
kontinuierfl(/&i durchgefiihrt werden. Die Apparatur, die in beiliegender 
Zeichnuog beechriebcn vird, iat fur alle 3 Ilooktione'n dieanlbe, 
Bei Ileaktion 1 (MgAPO^.jy) ♦ 0,5 CnS0 % ) vird in Anmaiiichhehnlter 1 in 
eincr vasserigen Loaung von Natrium- oder Kaliumaulfat gebrannter Dolowit 
aua Silo B geruhrt. Ln Wihrbehaltor 2 wird MgO aua Silo C nit ttjl^ o«« 
Tank D venniacht. ^ie Konz en t Nation der Fhoephoraaure Iconu von 25 - 50 ;4 
aclivanktn. Je konzentrierter die SUure iat, deato mehr Wasaor wird zum 
Lbeen dea Alkalieulfatea ^cnoaaen. Dehlilter 1 und 2 ■peiaen stiindig die 
Reaktiona0chn4t£e 3, in der die Ilauptreaktion Jtattfindet. Von Schnecke 3 
vird das Gut in den Drchtrocknor 4 gefordert, III or findet bairn Trocknen 
die Nachreaktion fltatt. Von k geht doa Produkt entweder in cine >fcihle 5 
oder, vciin ee ala Granulat anfallen soil, vaa durch eine Zueatxeinrichtung 
der Iteaktioneachneolce moglich iat, auf ein SehuttelBleb 6. Das Endprodukt 
liiuft ana der Miihlo 5 oder vora Sieb 6 in einen V orrateailo 7« Dea tlber- 
und Unterkorn von a ieb 6 wird uber den Zvieehenbebiiltor 8 wider der Beak- 
tionaachnecke 3 zugeftthrt* 

Bel Ileaktion 2 (MgAPO^.^O + Ca50 % ) vird in 1 gebranuter Dolomit aua B nit 
Scbffnlt o<ler Aa trakanl t aua A ufcgeeetzt, vKhrend in 2 CaO aua C nit H^PO^ 
aua D reagiert, 

» 

Bel Itcaktion 3 (MgAPO^E^O ♦ 1,5 CaSO^) vird in 1 ^uperphoapliat aua B ait 
Natrloo- oder Kalluoaulfat nogaaetati in ? wincht man gleichzeitig HgO aua 
C ait ee vlel Vunr, dan ein gorade noch nihr barer Brei entetebt, la veit*- 
ren verituft daa Vurfohren hior imd bei ttaaLtioo 2 vie oben beacfirieben. 

Me Hlacljvf rbind'?n„en la; fin •licit nii lAin£,eniittel vervenden, die la laden 
erat leageaa aufge*chlo*t;<en verden. Baa Na~ bzv. ft* Ian iat, vie aua naeh* 
f flgender rebel ie hervorja)*, boneer vaaeerlbilicfc, *1« in dan enlaprecheo- 
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« 

den CoSOj-frcien Verbioriungcn* 

Di« Li;slichkcit vurdc beEtinmt. imleia otwa 2 g Product in 100 ml 1^0 .. -J 
24, 48, * # T # 96 und 192 s tunden gouchuttelt wurdoiw Uaimch vurde flltriert! 
der Filterriickstftiid getrocknet und daa noch im fcatatoff befindliche 

■m 

Na bxw # K beetinrat. 



fJtuiwlan 
geachiittel t 



0 



24 



'18 



96 



192 



* V. 

£ Ton 0 

MgNaPO. ,I^frf0,5 CaS0, 4 

voa 0 
MgNaPO.^O+CaSO^ 

jJ Na 
t von 0 
MgNaP0 % .l,5 r^O+CaSO^-" 
J* Na 
ft von 0 
MgNaP0 4 .IL0*l,5 CaS0 4 
f Na 
j£ von 0 
MfiNaPO^.1,5 IlgO 2 ' 
Jt Na 
£ von 0 

£ von 0 
MgKP0 % .^0+0,3 CaS0 4 

. J» yon 0 
HgKPO^I^O + CaS0 4 

)! will 



13,6 
100 

10,0 



100 

7,8 
100 

100 

13,6 
100 



22,1 
100 

13.3 
100 



" I 



r 

$ von 0 



11,1 
01,7 

6,7 
67,0 



8,92 
65,6 

'i,0 
40,0 



4.7 

60,0 



3,0 
39,1 



— 7,24 

— 92,8 

3.9 

62,0 

. — 11,2 

82,6 



18,5 
83,8 

»,9 

89,6 



12,3 
55,7 

6,4 
48,3 



11,9 8,3 4,7 

loo 69,a 39,2 



8,84 ' 8,72 

65,C 64,3 

3,7 3,5 

37,0 35.0 



2,4 
31,0 

5,«5 
73,0 



12,1 



11,7 
53,0 

4.5 
33.9 

2,5 
21.1 



11,9 — 9,0 7,8 
luo — 75,7 * *5, 6 
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69,3 

4,0 
40,0 



l.U 
23,3 

6,61 
04, 0 



12,4 13,2 
0»,8 91,4 97,0 



11,5 
52,2 

3.35 
25,2 

2,5 
21,1 ' 

6,3 
5*,6 
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Stiin.len , 0 3 24 48 9* 192 

aoBcli'utt.elt 



$ K 8,4 7,2 3,8 3,1 — 2,9 

$ Ton 0 100 85,8 45,1 37,3 34,6 

JS K 22,1 17,3 18,5 1C,9 13,9 

JJ Ton 0 100 — ■ 70,1 03,7 05,6 05,6 



Die Verbindungen wurdcn ana MgO, Na- bzw, K0I1 und UjP0; A in ciner 13rei« 
reaction l*cr;;eate] li« 
2 ) I>ie Icrbindiingcn vurden aus MrSO^, NaOII bzv. KOH mid HjFOj, in tfaeecr 

gefallt* 

^\ o) 

J3 Mechanische* Gcndsch der ^cfiillicn JVoduklc 7 ait CaSO, » 



Wie aus der Tobelle crsichtlich, hat man ee in der !laiid f die ffasserluslich- 
keit der Alkali -I on en fcu oieucra, und zvar 1. durck die Art der Ueratellung 
und 2» durch Einbau you Hips* Glcicbzeitig vird die einganga erw&hnte Vcr- 
biaAiLapfi — Produlttc erreicht, aodaD No- bzv.' E- Depotdun^er gefcrtigt verden 
k : nnen, dercn Preise durcliaua mit denen hcute auf deni Markt befindlcihen 
PgOj-Dimceni tic In Icoukurri eron konnen. 

Bine voitere intcressant* E insatzrao«tlichkeii fur die MgNaTO. -Mif.clnrorbiiidiuigeii 
nit Gipa eind die Mineral fuller. Die beutc auf dem Markt bef inrilichen 
Produkte haben fiir Binder folgend* lUdtBenzusansnensctzuiigeiu 
jt Ca Na Kg * 

10,1 - 13,9 8*3 - 10,0 1,8 - 3,3 13#0 - 14,5 bel 30 £ PjjO, 

und 

7,5 - 10,* 7,5 - 11,2 -4,0 -13,5 8,0 b«i 18 * 

11a Verglalel* ■«! die Zaaamnen*«ttun£ svei«r liier beBchrl«ben«r Verbin* 
dungtn anfefiihrif Ca Ka Mg P 

McNaT0 % ^0 0.5 CaS0 4 8.5 - 9,3 9.3 - 10,3 10,5 - 11,2 13,2 - 13,6 
HgNaPO^ftiy? * Ca30 4 13,0 «-14,J 7,0 - 9,0 7 f 6 - 8,4 9,8 « 10.8 

Die VerUinduciKni allein wind Mineralfuttei , die spezifiscb fcgen Wc»id«- 
1et*ni« tinaof rdiar «ind. Aus dci Yielzahl der Hijgliclikeiten acien cwri 
Miacbunr»beispir3* yegabcni 
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38 
10 

1 
1 

II 



Bestandteil 

MgN«P0 4 .^0 + 0,3 C»S0 4 



f Ca Na Mc * 



P 2°5 



Na 



2 V 



CaCO. 



Vitamin* 

Swire nl entente 



8,8 15,2 5,3 13»4 30 



80 

13 

5 
1 
1 

li 



MgNaPO % .^0 + CaS0 4 

NaCl 
Kelaese 

Vi taurine 
Spurenelemente 



10,9 Hi* 6,4 8,0 18 
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Anoprtiche. 



1) Verfahren zur Her.tellung tod Mafinesiwrnatritanphosphat-Calcimeulfat- 
und ron Ma«ne«iu^ftliuB^o«phat-CalcluMnlfat-«i8qhr.rbiodui HI «n, 
dadurch gekennaeichnet, dafl Calciumionen sua Abfangen der Sulfotionen 
vervendet w.erden und dadurch die billigeren Alkalisulfate anstell. 
der Hydroxide eingeeetzt werden konnen. 

2) Verfahrea nach- Anspruch 1 dadurch gekennzeiclmet, daO nach Gleichung 
(0,5 CaO + 0,5 M 8 0) ♦ 0,5 KgO + A^ + HjI'O^ = t'gAPO^O + 0,5 
CaS0 4 hergeatellt wird (a * K oder Na). (0,5 CaO + 0,5 .»feO) knnn ein 
Gemisch der beiden Oxyde, oder gebrannter Dolonit sein, 

3) Vorfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenuaeichnet, daD n >ch Gleichung 
(0,5 CaO + 0,5 MgO) + 0,5 CaO + (0,5(HgS0 4 .:z H^O + A^)) + HjJ^ 

• %AP0 4 .^0 + CaS0 4 hergestellt wird, vobei die bergmiinniscb. gewon- 
nenen Mischkristalle Kalimagnesie (Schbnit oder .Leonit) und Aatrakanit 
vervendet werden konnen, aber auc?i oolare Miachungen von Magneeium- 
•ulfat and Kali cm- bzv. Natriumaulfat. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet; ,IaO anstelle von 
CaO und HjP0 4 Superphoaphft verwend.t wird, sodnD nach Oleicbung 
(0,5 Ca(l^P0 4 ) 2 .^,0 ♦ CaS0 4 .2 1^0) ♦ 0,5 A^ + MgO « MgAFU.H-0 
+ 1,5 CaS0 4 hergoatellt wird. 

5) Verfahren nach Anspruch 1-4 dadurch gekennzeichnet, daJJ die Reaktion 
kontinnierlich in einem Schneckenreoktoc odor (Jranulator in der Drei- 
phase durchgefiihrt wird, 

6) Verwendung der nach den Aneprilchen 1-5 hergestellten Magnesiumalkaii- 
phoephat-Calciumsulfat-Miachverbindungen ala Diingenittel allein oder 

in Gemisch mit andoren ala Diingemittel bekannten Stoffen, wie Amnon- 
nitrot, Aouonsulfat, Harnstoff, Kaliuraaulfat, mi Kuliumchlorid etc. 

7) Verwndung der nach den Ansprilchen 1 - 5 herge.tellten Magneeiumoikoli- 
phosphat-Calcitinsulfot-Mischverbindungen ala Mineralfutter allein oder 
im Cemiseh nit anderen, alt Hlneralxutterzuoatze bekannten, Stoffen, 
wfe Ntttriumchlorld, Natriuophosphat, Caloinmphosphet, Kalk, Melasr.e, 
Ktei« a SpurenKelemento, Vitanine etc. . 



BEST AVAILABLE COPY 



009848/ 1736 bad original 



IBOA1 I > 



- 10 - 1925180 

^itcraturv«ra«ichni* i 

1) V.R* Gr*ce * Co #f IMl. Pat. 6*055*8, 19. 5* 196% 

2) DU B*«B«tt tmd V # L. Bedvcll, J.chea.Soc. (London) V*£l* 865 



000048/ 1736 



BAD ORIGINAL 



oopy 



BNSDOClD: <DF 19251&0A1 I > 



12 i 25-32 AT: 17.05.1969 0T: 26.11.197O 1 925180 




f 

009848/1736 



BNSDOCID: <DE._ 1925180A1J_> 



